esp@ cene t - Docum ent B blbgraphy and Abstract 



1/1 ^-S 



Production of high-purity hydrogen peroxide solution for use in 
electronics industry 



Patent Number: 
Publication date: 
Inventor(s): 
Applicant(s): 
Requested Patent: 



FR2772740 
1999-06-25 

WATANABE MASAHIKO; INABA YUKIO; UENO YOHSUKE; NISHIDA YUKIHIRO 
UBE INDUSTRIES (JP) 

X FR2772740 



Application Number: FR19980016041 19981218 
Priority Number(s): JP19970350712 19971219 

C01B15/013; B01J47/00 

C01B15/Q13 . B01J39/04B . B01J47/Q2D2 . C01B15/013D 
JP1 1180704 



IPC Classification 
EC Classification; 
Equivalents: 



Abstract 



Process for producing a high-purity aqueous hydrogen peroxide (H202) solution comprises passing a 
distilled and purified aqueous H202 solution through an ion-exchange column packed with cation and 
anion exchangers at a liquid hourly space velocity (LHSV) of 15-60 and a temperature of -5 to 15 deg C. 
The cation exchanger is a strongly acidic cation-exchange resin with a degree of crosslinking of at least 
10%. The anion exchanger is a strongly basic anion-exchange resin in carbonate or bicarbonate form. 
The column has internal walls and fractionation elements made of a fluorinated resin. Preferably the 
solution is contacted with the cation exchanger before the anion exchanger or before and after the anion 
exchanger. The starting solution is produced by distilling a crude H202 solution, containing organic and 
inorganic impurities, in a bottom-fed distillation column whose internal walls and fractionation elements 
are made of a fluorinated resin, in which the overhead stream (OHS) is withdrawn without reflux and 
replaced by ultrapure water (UPW) in a UPW/(OHS-UPW) ratio of 0.1-20 and the purified H202 solution 
is withdrawn from the middle of the column. The crude solution contains 20-60% H202, 10-300 ppm 
total organic carbon and 5-500 ppm inorganic impurities. The distillation column is equipped with a * 
downflow reboiler. The cation exchanger is a macroporous resin, preferably a divinylbenzene- 
crosslinked polystyrene resin with sulphonic acid groups. The anion exchanger is a macroporous resin, 
preferably a polystyrene resin with quaternary ammonium groups. 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



htm-// 19. psnar pop from /p cnar pdp t/ahc trar r?P Y=Pn£T f T =Pn£PNP=FP 9779740J&PN= 03/07/1 1 



J-3S772740 (hup://www.getthe pate^^ = 1 p art = mainto<Bfag€=i brnfttZQ 



(§) REPUBLIQUE FRANQAISE © N° de publication 



2 772 740 



INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRIETE INDUSTRIELLE 



PARIS 



(a n'utiliser que pour les 
commandes de reproduction) 



@ N° d'enregistrement national : 98 1 604 1 
® Int CI 6 : C 01 B 1 5/013, B 01 J 47/00 



@ 



DEMANDE DE BREVET D'INVENTION 



A1 



Date de depot : 18.12.98. 
@) Prlorlte : 19.12.97 JP 35071297. 



(43) Date de mise a la disposition du public de la 
demande : 25.06.99 Bulletin 99/25. 

(5^) Liste des documents cites dans le rapport de 
recherche preliminaire : Ce dernier n'a pas 
6tabli a la date de publication de la demande. 

(^^) References a d'autres documents natlonaux 
apparentes : 



@ Demandeur(s) : UBE INDUSTRIES LTD Sotiete de 
droit japonais — J P. 



® Inventeur(s) : INABA YUKIO , UENO YOHSUKE , 
WATANABE MASAHIKO et NISHIDA YUKIHIRO. 



@Tltulalre(s) : 



® Mandatalre(s) : GROSSET FOURIMIER ET DEMA- 
CHY SARL. 



@ PROCEDE DE PREPARATION D'UNE SOLUTION AQUEUSE DE PEROXYDE D'HYDROGENE DE HAUTE 
PURETE. 

(5^) n est decrit un procede de preparation d'une solution 
aqueuse de perdxyde d'hydrogene de haute purete, dans 
lequel on amene une solution aqueuse de peroxyde d'hy- 
drogene distillee et purifiee en contact avec une resine 
echangeuse de cations fortement acide ayant un degre de 
reticulation egal ou superieur a 10 %, et une resine echan- 
geuse d'anions fortement basique de type dicarbonate ou 
de type carbonate gamissant une colonne d'echange d'ions 
ayant une paroi interne et un element de fractionnement fait 
d'une resine fluoree dans les conditions d'un debit de liquide 
de 1 5 a 60 rr et une temperature de -5'C a 1 5"C. 
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PROCEDE DE PREPARATION D'UNE SOLUT ION AQUEUSE DE 
PEROXYDE D'HYDROGENE DE HAUTE PURE TE 



ARRIERE-PLAN DE L ' INVENTION ; 

1. Domaine de 1* invention 

La presente invention concerne un procede de ^ 
preparation d'une solution aqueuse de peroxyde 

20 d'hydrogene de haute purete, en particulier un procede 
pour preparer indus triellement une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene ayant une purete extremement 
elevee aux fins d ' utilisation dans le domaine de 
1' Industrie electronique de precision, en particulier 

25 pour fabriquer un substrat semi-conduct eur hautement 
integre. 

2. Arriere-plan de la technique 

On prepare indus trie 1 lement une solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene par un procede de production de 

30 peroxyde d'hydrogene utilisant une' alkyl anthraquinone 
conuue liquide d'actionnement circulant dans un precede; 
en hydrogenant un de ces composes de quinone pour 
obtenir un compose d ' hydroquinone ; et en t rans f orman t 
un compose d * hydroquinone en un compose de quinone par 

35 reoxydation en utilisant l'air. Cependant, la solution 
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aqueuse de peroxyde d'hydrogene obtenue par un procede 
ci-dessus peut etre appelee une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene brut et elie contient un certain 
nombre d'impuretes comme des impuretes carbonees 
organiques et des impuretes inorganiques . Ainsi, la 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene (solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute) obtenue par le 
procede ci-dessus est encore purifiee par distillation 
et/ou echange d'ions. 

Comme procede de purification par distillation/ on a 
propose, par exemple, de purifier la solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene brute (solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene brute) par un procede consistant a 
eliminer les impuretes faisant appel a une colonne de 
15 distillation ayant une zone de lavage en phase vapeur 
dans laquelle la phase vapeur formee en distillant une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute est mise 
a refluer dans la partie de queue de la colonne (voir 
publication de brevet japonais provisoire N° 
20 201707/1993) . Cependant, la solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene obtenue par ce procede contient 
moins de 300 ppm et plus de 50 ppm d'impuretes 
representees par le carbone organique total (COT) et 
d 1 environ 30 a 200 ppm d'impuretes inorganiques, ce qui 
25 fait que la solution ci-dessus ne convient pas pour 
1 ' ut i lisation dans le domaine de 1' Industrie 
electronique de precision, en particulier pour 
fabriquer un substrat serai-conducteur hautement 
integre. 

30 Comme procede de purification par echange d'ions, on a 
propose un procede d ' ut i 1 isat ion d'une resine 
echangeuse d' anions, par exemple, en amenant une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene (une solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute) ayant un pH de 

35 1/5 a 5,0 et ayant une concentration en peroxyde 
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d * hydrogene de 10 a 60 % en poids , contenant une tres 
faible quantite d' impuretes anioniques, en contact avec 
une resine echan,geuse d'anions de type bicarbonate ou 
de type carbonate afin d'eliminer les impuretes 
5 anioniques (voir publication de brevet provisoire 
japonais N° 17105/1993) . Cependant, selon ce procede,. 
il est difficile d'empecher la contamination par 
l'acide mentionne ci-dessus ou par ses sels que 1 'on 
ajoute pour empecher la decomposition de peroxyde . 

10 d'hydrogene. De plus, il se pose un probleme en ce que 
plusieurs centaines de ppb d 1 impuretes anioniques comrae 
1 ' acide phosphor i que , 1 ' acide nitrique, etc, 
subsistent, tandis que les impuretes ca tioniques sont 
eliminees jusqu'a plusieurs ppb. 

15 On a egalement propose, comme procede 

d 1 utilisation d' une resine echangeuse de cations, par 
exeraple un procede de purification d' une solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute qui consiste a la ^ 
mettre en contact avec une resine echangeuse d" anions 

20 de type bicarbonate puis a amener la solution 
resultante au contact d' une resine echangeuse de 
cations fortement acide ayant un. degre de reticulation 
egal ou inferieur a 5 (voir publication de brevet 
japonais provisoire N° 18*7 616/1993) . Cependant, une 

25 resine presentant un faible degre de reticulation pose 
un probleme en ce que la teneur en eau de cette resine 
est importante et en ce que la resine gonfle de facon 
marquee, si bien que sa capacite d 1 e change pour un 
volume gonfle diminue, le rapport de changement 

30 volumique est important si bien que la resine est 
bloquee par un dilatation rapide aboutissant a rendre 
insuffisant le lavage ou 1 ' echange d'ions, et dans une 
resine echangeuse de cations fortement acide, on 
observe avec une grande probability un gonflement 

35 irreversible (coupure d' une chaine dans la structure de 
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la resine de base — » abaissement du degre de 
reticulation -> gonflement irreversible) . En 
particulier lorsqu'on purifie un materiau que 1 1 on 
emploie de maniere inherente comme agent oxydant/ comrae 
5 une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene, on ne 
peut se satisfaire dans une mesure suffisante d'une 
resine ayant un faible degre de reticulation. D'un 
autre cote, selon la publication ci-dessus, il est 
souligne ce probleme que, dans le cas d'une resine 

10 ayant un haut degre de reticulation, la concentration 
d'ions acide sulfurique devient elevee. 

A ce propos, le peroxyde d'hydrogene lui-meme est 
de fagon inherente stable, mais lorsqu'on ion de metal 
lourd comme Fe, Cr, Cu, etc, est present, il se produit 

15 une decomposition et un moussage ou une reaction 
exothermique au moment de l'echange d'ions, si bien 
qu'il se pose un probleme de securite. Ainsi, on ajoute 
a une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene un 
s tabilisateur comme le pyrophosphate de sodium, 1' acide 

20 phosphorique ou un sel de metal alcalin de 1 ' acide 
ethylene diamine te traacetique, en une quantite de 
l'ordre de plusieurs dizaines de ppm, afin de masquer 
les ions de metaux lourds. Cependant, pour preparer une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de purete 

25 extremement elevee a utiliser dans le domaine de 
1' Industrie electronique de precision (en particulier 
pour fabriquer un substrat semi-conducteur hautement 
integre) le stabilisateur lui-meme devient une 
impurete, et dans un procede d'echange d'ions, des 

30 problemes apparaissent du fait que la charge en resine 
echangeuse d' anions devient importante et finit par 
diminuer la capacite d' el imina t ion des impuretes 
anioniques, et le temps "brise" (temps jusqu'a ce qu'on 
ne puisse plus utiliser la resine) de cette resine 

35 devient court . 
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Comme il est dit ci-dessus, il n'est pas facile de 
preparer industriellement une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene ayant une purete extremement 
elevee que 1 * on puisse utiliser dans le domaine de 
5 l'industrie electronique de precision (en particulier 
pour fabriquer un substrat semi-conducteur hautement 
integre) de fagon stable a partir d'une solution 
aqueuse brute de peroxyde d'hydrogene. 

RESUME DE L * INVENTION 

10 L * invention a pour but de fournir un procede pour 

preparer une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
de haute purete, grace auquel on peut obtenir de facon 
stable dans l'industrie une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene de haute purete, susceptible 

15 d'etre employe dans le domaine de l'industrie 
electronique de precision (en particulier pour 
fabriquer un substrat semi-conducteur hautement 
integre) , contenant des quantites extremement f aibles 
d* impuretes carbonees organiques et d' impuretes 

20 inorganiques (impuretes ioniques comme les impuretes 
cationiques et impuretes anioniques, etc), et ne 
contenant sensiblement pas de s t abi 1 i sa t eur , en 
surmontant les divers problemes qui accompagnent les 
caracteristiques des resines echangeuses d'ions 

25 mentionnees ci-dessus . 

Le but de 1 ' invention peut etre atteint par un 
procede de preparation d'une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene de haute purete dans lequel on 
amene une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 

30 distillee et purifiee en contact avec une resine 
echangeuse de cations fortement acide ayant un degre de 
reticulation egal ou superieur a 10 'A , et une resine 
echangeuse d' anions fortement basique de type 
bicarbonate ou de type carbonate, introduite dans une 

35 colonne d'echanges d'ions ayant une paroi interne et un 
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element de f rac t ionnement fait d'une resine fluoree 
dans les conditions d ' un debit de liquide de 15 a 
60 h~ l et a une temperature comprise entre -5°C et 
15°C. 

5 BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

La figure 1 est un organigramme montrant un mode 
de realisation d'une distillation a pression reduite 
d'une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute. 
DESCRIPTION DES MODES DE REALISATION PRE FERES 

10 L' invention est precisee en detail ci-dessous. 

La solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
distillee et purifiee a utiliser dans 1' invention peut 
etre une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
preparee par exemple, en introduisant une solution 

15 aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute contenant du 
peroxyde d'hydrogene, des impuretes carbonees 
organiques et des impuretes inorganiques dans une 
colonne de distillation ayant une paroi interne faite 
d'une resine fluoree et un element de fract ionnement 

20 fait d'une resine fluoree et fourni a l'interieur de la 
colonne de distillation, a partir de la queue de cette 
colonne de distillation ; tout en effectuant la 
distillation, en prelevant la totalite du distillat de 
la partie superieure de la colonne de distillation sans 

25 utiliser ce distillat pour le reflux dans une operation 
de distillation, et en introduisant de l'eau ultra pure 
dans un rapport d ' al imentat ion represents par la 
formule ci-dessous et compris entre 0 et 20 a la partie 
superieure de la colonne de distillation ; et en 

30 prelevant une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
ayant une purete 61evee de la partie mediane de la 
colonne de distillation comme il est dit dans le brevet 
americain N° 5 670 028. 

35 
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Rapport d ' al imentation : 

Quantite d'eau ultra pure introduite au sornnvet de la colonne 

Quantite de distil lac au scxnmet de la colonne - quantite d ' eau ultra pure 
S introduite au sommet de la colonne 

Comme solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
brute, contenant du peroxyde d'hydrogene, des impuretes 
carbonees organiques et des impuretes inorganiques 

10 telies que mentionnees ci-dessus, on peut utiliser, par 
exemple, une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
brute preparee par un procede d ' utilisation d'une alkyl 
anthraquinone et de mise en marche d'une circulation de 
liquide dans le procede, un procede d ' electrolyse de 

15 l T acide persulfurique ou du persulfate accompagne d'une 
hydrolyse ou un procede d'oxydation de l'hydrogene par 
l'oxygene, avec une concentration de peroxyde 
d'hydrogene de 50 a 70 % en poids. Cepehdant, pour 
obtenir une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de 

20 purete elevee, on utilise de facon appropriee une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute diluee 
par de 1' eau ultra pure a une concentration de peroxyde 
d'hydrogene, de preference, de 20 a 60 ou mieux de 

30 a 50 X en poids, et en particulier de 35 a 45 % en 

25 poids. 

Les concentrations d* impuretes contenues dans la 
solution aqueuse brute de peroxyde d'hydrogene diluees 
ne sont pas constantes, dependant du procede de 
preparation du peroxyde d'hydrogene et des dispositifs 
30 de preparation, mais generalement les impuretes 
organiques sont contenues en une quantite de 10 a 300 
ppm sous la forme du carbone organique totale (COT) et 
les impuretes organiques a raison de 5 a 500 ppm. A ce 
propos, la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
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brute peut contenir la quantite necessaire de 
s tabi lisateur comme il est mentionne ci-dessus. 

Comme eau ultra pure on peut utiliser, par 
exemple, de 1 1 eau ultra pure preparee par un appareil 
de filtration d'eau ultra pure equipe d'une membrane 
d'osraose inverse, un dispositif de sterilisation aux 
UV, une colonne echangeuse d'ions et une membrane 
d' ultrafiltration comme unite. La qualite de 1 1 eau 
ultra pure est par exemple une resistance specifique 
d' environ 18 MO.cm et une teneur en carbone organique 
totale (COT} egale ou inferieure a 30 ppb . 

Lorsqu'on realise la distillation de solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute mentionnee ci- 
dessus a pression reduite, on emploie de preference une 
15 colonne de distillation ayant une paroi interne faite 
d'une resine fluoree et des elements de distillation 
faits d'une resine fluoree qui y est installee. 

La colonne de distillation peut etre faite soit 
d'une paroi interne entierement revetue ou enduite 
20 d'une resine fluoree, ou d'une paroi interne dont la 
portion situee au-dessus d'une ouverture par laquelle 
est introduite la solution aqueuse du peroxyde 
d'hydrogene brute est revetue ou enduite d'une resine 
fluoree- On peut egalement utiliser une colonne de 
25 distillation faite d'une resine fluoree. Dans le cas ou 
la paroi interne de la colonne de distillation est 
faite d'un acier inoxydable, le fer, le nickel, le 
chrome, partent par dissolution. Dans le cas ou ladite 
paroi est faite d ' aluminium, I'aluminium part par 
30 dissolution ; dans le cas ou ladite paroi possede un 
revetement de verre, le silicium, le bore, le sodium, 
etc, partent par dissolution, ce qui accroit de maniere 
indesirable les impuretes contenues dans la solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute dans ces 
35 differents cas. 
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Comme element de f ract ionnement qui est fait de 
resine fluoree a introduire dans la colonne de 
distillation mentionnee ci-dessus (colonne garnie) on 
peut mentionner un materiau de garnissage, un plateau 
en plaque perforee, un plateau de barbotage et un 
plateau a couvercle de barbotage, tous faits d'une 
resine fluoree, ou dont la totalite des surfaces sont 
revetues d'une resine fluoree. Parmi elles, on utilise 
de maniere appropriee un materiau de garnissage fait 
d'une resine fluoree ou dont la totalite de la surface 
est revetue d'une resine fluoree. La forme du materiau 
de garnissage n'est pas particulierement limitee, et on 
peut utiliser comme materiau de garnissage, par 
exemple, un garnissage presentant moins de retenue de 
15 liquide comme un anneau Raschig, une selle Intalox, un 
anneau Pall, un garnissage Sulzer, un Mellapack Sulzer, 
un garnissage structure Sulzer a l'echelle du 
laboratoire, un garnissage double, etc. 

Afin de prelever un distillat contenant une 
20 concentration extremement faible de peroxyde 
d'hydrogene au sommet de la colonne de distillation, on 
introduit deux ou plusieurs plaques theoriques ou 
element de f ractionnement faits d'une resine fluoree a 
un endroit situe au-dessus de l'ouverture de 
25 prelevement de la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene purifiee, menagee en une partie mediane de 
la colonne de distillation, et afin d'empecher la 
contamination des impuretes provoquees par 
1 ' entrainement de la solution au fond de la colonne de 
30 distillation comme il est dit ci-dessous, on introduit 
generalement des plaques en nombre theorique inferieur 
a celui des elements de f ractionnement , egalement dans 
la partie de la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene '(solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
35 purifiee) voisine de l'ouverture de prelevement. 
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Comme resine fluoree mentionnee ci-dessus, on peut 
utiliser commodement une resine obtenue en polymerisant 
un compose (un monomere) dans lequel au moins un atome 
d'hydrogene d'une define est substitue par un atome de 
5 fluor. 

Comme monomere, on peut mentionner le 
t£traf luoroethylene, 1 ' hexaf luoroethylene, . le 

chlorotr i f luoroethylene, ie fluorure de vinylidene, 
1* ether per f luoroal kyl-vinyl ique, etc. 

10 Comme resine fluoree, on peut mentionner le 

polytetraf luoroethylene (PTFE) , un copolymere 

tetraf luoroethylene-ether vinylique de perf luoroalkyle 
(PFA) , un copolymere tetraf luoroethane- 

hexaf luoropropylene (FEP) , un copolymere ethylene- 

15 tetraf luoroethylene (ETFE) , le fluorure de 

polyvinylidene (PVDF) , le polychlorotri f luoroe thyl ene 
(PCTFE), etc. Parmi elles, on prefere le 
polytetraf luoro ethylene (PTFE) et un copolymere 
tetraaf luroe thyl ene- ether perf luoroal kyl -vinyl ique 

20 (PFA) . 

Comme colonne de distillation mentionnee ci - 
dessus, on utilise de preference un systeme multi- 
plaques ayant une paroi interne faite d' une resine 
fluoree- En outre, comme diametre de la colonne de 

25 distillation, on prefere que le diametre soit .elargi 
dans la partie situee en-dessous de l'ouverture de 
prelevement de la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene purifiee, et que ledit diametre a la 
partie situee au-dessus de l'ouverture soit rendu plus 

30 petit que le diametre de la partie situee en-dessous de 
cette ouverture. Ceci est du au fait que la quantite de 
gaz qui s'eleve dans la partie situee en-dessous de 
l'ouverture de prelevement de la solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene purifiee qui est menagee dans la 

35 partie mediane de la colonne de distillation est 
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grande, et que la quantite de gaz situee dans la partie 
qui se trouve au-dessus de l'ouverture est plus faible 
que celle qui se trouve en-dessous de l'ouverture. En 
outre, dans la colonne de distillation, il est fourni 
5 un rebouilleur. Afin d'empecher 1 ' ent rainement a partir 
de la solution au fond de la colonne de distillation, 
on prefere fournir un rebouilleur du type a chute, de 
preference un rebouilleur du type a chute avec 
ecoulement vapeur/liquide parallele. \ 
10 La distillation (distillation a pression reduite) 

d'une solution aqueuse brute de peroxyde d'hydrogene 
est expliquee selon le dessin de schema fonctionnel 
(figure 1) presentant un mode de realisation de 
1 ' invent ion . 

15 On fait passer une solution aqueuse de peroxyde 

d'hydrogene brute diluee avec de 1 * eau ultra pure comme 
il est dit ci-dessus introduite par une conduite 2, 
dans la partie queue de la colonne de distillation A 
revetue d'une resine fluoree et garnie de materiaux de 

20 garnissage faits d'une resine fluoree a travers une 
conduite 1. On procede a la distillation de la solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute en utilisant des 
conditions de temperature en bas de colonne de 
preference de 50 a 110°C, ou mieux de 60 a 70°C, et une 

25 pression au sommet de la colonne de preference de 20 a 
300 Torr, de preference de 40 a 60 Torr ; et on preleve 
un distillat (distillat au sommet de la colonne) 
contenant une concentration extremement faible de 
peroxyde d'hydrogene (par exemple, la concentration de 

30 peroxyde d'hydrogene est de preference de 0,01 a 2 V. en 
poids, ou mieux de 0,01 a 1 £ en poids) a partir de la 
partie superieure de la colonne de distillation ci- 
dessus par une conduite 4 sans utiliser le distillat 
pour le reflux dans 1 'operation de distillation ; et en 

35 introduisant de l'eau ultra pure (eau ultra pure 
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introduite au sommet de la colonne) dans la partie 
superieure de la colonne par une conduite 5 en une 
quantite telle que le rapport d * alimentation represents 
par la formule ci-dessous est de preference compris 
entre 0,1 et 20, ou mieux entre 0,5 et 3. Ces conduites 
2, 4 et 5 ont de preference des parois internes faites 
d'une resine fluoree comme dans la colonne de 
distillation . 



Rapport d* alimentation = 



Quantite d'eau ultra pure introduit au sommet de la colonne 
Quantite de distillat au - Quantite d'eau ultra pure 

15 sommet de la colonne introduite au sommet de la colonne 

On separe la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene (solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
purifiee} contenant une concentration extremement 

20 faible d'impuretes et ayant ainsi une purete elevee en 
la prelevant dans l'ouverture de sortie de la solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene menagee dans la partie 
mediane de la colonne de distillation et par une 
conduite 3 sous la forme d'une solution aqueuse de 

25 peroxyde d'hydrogene de haute purete. Selon le procede 
ci-dessus, on peut obtenir une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene purifiee ayant une concentration 
en peroxyde d'hydrogene de 25 a 50 * en poids, de 
preference de 30 a 40 % en poids, et contenant une COT 

30 egale ou inferieure a 10 ppm, de preference egale ou 
inferieur a 5 ppm, et chacun des ions metalliques (ions 
de metaux tels que Al , B, Ca, Fe, Mg, Na, Si, Zn, etc.) 
egale ou inferieure a 1 ppm, de preference egale ou 
inferieure a 0,5 ppm, sans pra tiquement contenir de 

35 stabilisateur . La conduite 3 a de preference une parol 
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interne faite d'une resine fluoree comme dans la 
colonne de distillation. 

II est preferable de prelever la solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene purifiee dans la partie mediane 
5 de la colonne de distillation, * et l'ouverture de 
prelevement est de preference menagee de maniere a 
charger le materiau de garnissage mentionne ci-dessus 
avec un nombre de plateaux egal ou inferieur a la 
valeur theorique entre le fond de la colonne de 

10 distillation et l'ouverture de prelevement. 

La solution qui se trouve au fond " de la colonne 
dans laquelle les impuretes de la colonne de 
distillation sont concentrees est prelevee par une 
conduite 6 . Une partie de la solution prelevee au fond 

15 de la colonne est introduite par regulation dans la 
partie de fond ou de queue de la colonne de 
distillation par un rebouilleur de type a chute D et 
une conduite 11 au moyen d ' une pompe E f ournie sur la ^\ 
conduite 6. En outre, une partie de la solution de 

20 queue de colonne est envoyee dans une conduite 7, on la 
fait passer a travers la conduite 4 un refrigerant B et 
un tambour de reflux C puis on la melange et on la 
dilue avec le distillat de sommet de colonne ci-dessus 
introduit a partir d'une conduite 8 a utiliser comme 

25 solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute 
contenant environ 60 % en poids de peroxyde 
d'hydrogene. La concentration de peroxyde d'hydrogene 
dans la solution au fond de la colonne est de 
preference maintenue dans un intervalle de 14 a 80 % en 

30 poids pour des raisons de securite. 

On peut proceder a la distillation de la solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute soit par un 
systeme continu, soit par . un systeme discontinu, mais 
on prefere dans l'industrie un systeme continu. Lorsque 

35 la distillation est realisee par un systeme continu, la 



3^0277274 0 Ih"p:// WW w. g etthepatemxom^^^ 



2772740 

14 



quantite totale de solution a introduire dans la 
colonne de distillation (quantite de solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene brute et quantite d'eau ultra 
pure a introduire dans la partie superieure de la 
5. colonne) ainsi que la quantite totale de 'solution 
prelevee a partir de la colonne de distillation 
(quantite de distil lat du sommet de la colonne prelevee 
au sommet de la colonne de distillation, quantite de 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene purifiee 

10 prelevee dans la partie mediane de la colonne et 
quantite de solution en queue de colonne prise dans 
cette queue de colonne} sont equilibrees, ce qui fait 
que la quantite de solution dans la colonne ne change 
pas de maniere substantielle . 

15 On applique alors la solution aqueuse de peroxyde 

d'hydrogene distillee et purifiee a un echange d'ions. 

On realise 1 1 echange d'ions en amenant une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene distillee et 
purifiee en contact avec une resine echangeuse d'ions 

20 (resine echangeuse de cations fortement acide ayant un 
degre de reticulation egal ou superieur a 10 et 
resine echangeuses de cations fortement basique de type 
bicarbonate ou de type carbonate) garnissant une 
colonne d' echange d'ions ayant une paroi interne et un 

25 element de f ractionnement fait d'une resine fluoree 
dans les conditions d'un debit de 15 a 60 h" 1 et a une 
temperature de -5°C a 15°C. 

On peut utiliser la colonne d'echange d'ions ayant 
une paroi interne et un element de f ractionnement fait 

30 de resine fluoree, comme dans la colonne de 
distillation mentionnee ci-dessus, avec soit une paroi 
interne entierement revetue ou enduite d'une resine 
fluoree, soit avec la colonne d'echanges d'ions elle- 
meme faite d'une resine fluoree et un element de 

35 f ractionnement fait d'une resine fluoree et revetu 
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d'une resine fluoree. En outre, la colonne d'echange 
d'ions peut etre de n'importe quel type pour autant 
qu T elle procede a 1 1 echange d'ions. 

Comme resine echangeuse de cations fortement 
acide, on utilise une resine echangeuse de cations 
fortement acide ayant un haut degre de reticulation 
egal ou superieur a 10 %. Parmi elles, on prefere une 
resine echangeuse de cations fortement acide de type 
poreux ayant un haut degre de reticulation. Comme 
resine de ce genre on peut mentionner par exemple, une 
resine echangeuse de cations fortement -acide de la 
serie polyester type poreux ayant un haut degre de 
reticulation, ayant un groupe acide sulfonique comme 
groupe echange d'ions, tel que l'Amberlite 200C 
15 (marquee deposee, DVB, 20 % ; commercialisee par Rohm & 
Haas AG), l'Amberlite 252 (marque deposee, DVB 12 % ; 
commercialisee par Rohm & Haas AG) , la Diaion PK-228 
(marque deposee, DVB 14 %, commercialisee par 
Mitsubishi. Chemical Corporation), etc. Le degre de 
20 reticulation signifie un pourcentage ponderal de 
divinylbenzene (DVB) dans une resine echangeuse d'ions 
et est represents generalement par le pourcentage de 
DVB . 

Comme resine echangeuse d'anions fortement basique 
25 de type bicarbonate ou de type carbonate, on prefere 
une resine echangeuse d'anions fortement basique de 
type poreux qui appartient au type bicarbonate ou au 
type carbonate. Comme resine de ce genre on peut 
mentionner, par exemple, une resine echangeuse d'anions 
30 fortement basique de serie polystyrene et de type 
poreux qui est de type bicarbonate ou de type 
carbonate, ayant un groupe ammonium quaternaire comme 
groupe d'echange d'ions, comme l'Amberlite IRA900 
(marque deposee, commercialise par Rohm & Haas AG), la 
35 Diaion PA-304 (marque deposee, commercialisee par 
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Mitsubishi Chemical Corporation) , le Dowex MSA-1 
(marque deposee, commercialise par Dow Chemical), etc. 
Dans la resine echangeuse d' anions fortement basique de 
type bicarbonate ou de type carbonate, on utilise de 
5 facon appropriee une resine echangeuse d' anions 
fortement basique de type bicarbonate. 

Le contact de la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene distillee et purifiee avec la resine 
echangeuse d'ions mentionnee ci-dessus peut se faire, 

10 par exemple en faisant passer la solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene purifiee mentionnee ci-dessus a 
travers des colonnes echangeuses d'ions (ayant une 
parol interne et un element de f ractionnement fait 
d'une resine fluoree) dans lesquels la resine 

15 echangeuse de cations ci-dessus et la resine echangeuse 
d'anions ci-dessus sont fournies separement, 
respectivement . Cette operation peut se faire soit par 
un systeme continu, soit par un systeme discontinu, 
mais on prefere dans 1' Industrie un systeme continu. On 

20 prefere une conduite et une cuve pour faire passer la 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene purifiee de la 
colonne de distillation ci-dessus a travers la colonne 
d'echange d'ions, une conduite entre les colonnes 
d'echange d'ions, une conduite pour prelever la 

25 solution aqueuse d'hydrogene de haute purete a partir 
de la colonne d'echange d'ions, etc, dans un mode de 
realisation dans lequel elles ont des parois internes 
faites d'une resine fluoree. 

Il se ne pose pas de probleme quant au nombre de 

30 colonnes d'echange d'ions, mais pour eliminer 
efficacement les impuretes ioniques afin d'obtenir une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene de haute 
purete, on prefere fournir une colonne echangeuse 
d'ions (une colonne echangeuse de cations 1) remplie de 

35 la resine echangeuse de cations fortement acide ci- 
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dessus pour fournir une colonne d'echange d'ions (une 
colonne d' anions) remplie de la resine echangeuse 
d' anions fortement basique ci-dessus. De plus, on 
prefere encore fournir une colonne echangeuse d'ions 
(une colonne de cations 2) remplie de la resine 
echangeuse de cations fortement acide, la encore apres 
la colonne d* anions. 

Autrement dit, dans 1' invention, on prefere amener 
tout d'abord la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene distillee purifiee en contact avec la 
resine echangeuse de cations fortement acide ci-dessus 
puis avec la resine echangeuse d'anions fortement acide 
ci-dessus. En outre, on prefere encore que la solution 
aqueuse de. peroxyde d'hydrogene distillee purifiee soit 
15 tout d'abord amenee en contact avec la resine 
echangeuse de cations fortement acide ci-dessus, puis 
avec la resine echangeuse d'anions fortement basique 
ci-dessus, et enfin avec la resine echangeuse de 
cations fortement acide ci-dessus. 
20 Dans l 1 invention, la contact de la solution 

aqueuse de peroxyde d'hydrogene distillee et purifiee 
avec la resine echangeuse de cations fortement acide 
ci-dessus et avec la resine echangeuse d'anions 
fortement basique ci-dessus se fait dans des conditions 
25 de debit de 15 a 60 h" 1 et de temperature de -5°C et a 
15°C, et de preference de debit de 15 a 60 h" 1 et de 
temperature de -5 a 10°C, et l'on fait passer la 
solution a travers les colonnes d'echange d'ions 
remplies des resines echangeuses d'ions ci-dessus. Si 
30 la temperature est superieure a 15°C, il est difficile 
de supprimer la dissolution des impuretes de la resine 
echangeuse d'ions ou moussage de n'importe quelle 
valeur du debit. Si le debit est inferieur a 15 h"', 
meme lorsque la temperature est inferieure a 15°C, la 
35 dissolution des impuretes a partir de la resine 
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echangeuse d'ions devient remarquable, si bien qu'il 
est difficile d'obtenir une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene de haute purete. Si la temperature 
est inferieure a -5°C, il devient difficile de faire 
5 passer la solution lorsque la concentration du peroxyde 
d'hydrogene est f aible . En particulier, dans la 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene purifiee dont 
on retire le stabilisateur par distillation, il se 
posent des problemes de moussage ou de reaction 
10 exothermique lorsqu ' on realise l'echange d'ions dans 
les conditions de traitement habituelles. 

Le debit de liquide est represents par la formule 
suivante : 



Debit de liquide = Quantite de liquide qui passe (m 3 /h) 

Quantite de resine introduite (m 3 ) 

Comrae il est dit ci-dessus, a partir d'une 
20 solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute 
contenant de grandes quantites carbonees organiques, 
d'impuretes inorganiques , etc, on peut obtenir dans 
l'industrie une solution de peroxyde d'hydrogene de 
purete extremement elevee contenant des quantites 
25 extremement faibles d'impuretes et ne contenant 
pratiquement pas de stabilisateur que 1 1 on peut 
utiliser dans le domaine de l'industrie electronique de 
precision (en particulier pour fabriquer un substrat de 
semi-conducteur hautement integre) . 
30 EXEMPLES 

L' invention est precisee en detail ci-dessous en 
se referant aux exemples. 

On procede a la distillation en utilisant le 
dispositif presente dans la figure 1, et on analyse le 
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peroxyde d'hydrogene et les autres composants par les 
precedes suivants, respectivement. 

(1) Quantite de peroxyde d'hydrogene : titrage 
utilisant une solution normale de permanganate de 

5 potassium (JISK-8230} . 

(2) Carbone organique total (COT) : procede dans lequel 
on decompose le peroxyde d'hydrogene par le platine 
puis on mesure le COT par un COT metre. 

(3) CI", N0 2 ~, N0;f # P0 4 3 ~ et SO4" 1 ", procede dans lequel 
10 on decompose le peroxyde d'hydrogene par le platine 

puis on mesure les ions respectifs par .un analyseur 
chroma tographique ionique de type a suppresseur. 

(4) NH 4 " : procede dans lequel on decompose le peroxyde 
d'hydrogene par du platine puis on mesure 1 ' ion 

15 ammonium par un analyseur chromatographique d'ions. 

(5) Al, B, Ca, Fe, Mg, Na, Si, Zn : analyse du spectre 

i 

d * emission de PCI (plasma combine a induction haute < 
frequence ) - ' ^ 

Exemple 1 

20 On dilue une solution aqueuse de peroxyde 

d'hydrogene brute contenant 60 % en poids de peroxyde 
d'hydrogene (representee au tableau 2) avec de 1 * eau 
ultra pure (representee au tableau 1) qui est 
introduite a partir d ' une conduite 2 pour preparer une 

25 solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute 
contenant 40 % en poids de peroxyde d'hydrogene. on 
introduit la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
brute dans une colonne de distillation qui est faite 
d'une resine fluoree, qui a un diametre interne de 30 

30 mm et une hauteur de 1,0 mm et qui est garnie d f un 
materiau de garnissage fait d'une resine fluoree et 
ayant un diametre externe de 0,6 mm, un diametre 
interne de 4,0 mm et une hauteur de 6,0 mm a raison de 
387,7 g/heure a travers une conduite 1. Comme resine 

35 fluoree, on utilise le polytetraf luoroethy lene (PTFE) 
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tant pour la colonne de distillation que pour le 
materiau de garnissage. Quant aux conduites 2, 3, A et 
5, on utilise celles qui sont faites de PTFE. 

5 Tableau 1 



Facteur 


- Valeur analysee 


Resistance specifique 


18 Q, . cm 


Carbon e organique total 
(COT) 


30 ppb ou moins 


Particules fines 


0,1 um ou plus , 10 
particules ou moins/ml 


Bacterie vivante 


1 bacterie ou moins/100 ml 



A une temperature de la solution de 69°C dans la 
colonne et sous une pression au sommet de la colonne de 
60 Torr, on distille la totalite du distillat au sommet 

10 de la colonne a raison de 112 ml/heure a partir de la 
conduite 4 sans reflux. Au lieu d'effectuer un reflux, 
on procede a la distillation en utilisant de l'eau 
ultra pure (presentee au tableau 2) a partir de la 
conduite 5 dans la partie superieure de la colonne a 

15 raison de 58 ml/heure, et on preleve une solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene dans la partie mediane 
de la colonne de distillation par la conduite 3 a 
raison de 375 ml/heure. On analyse' la solution aqueuse 
de peroxyde d'hydrogene resultante et les resultats 

20 sont presentes au tableau 2. 

On fait passer la solution aqueuse de peroxyde 
d ' hydrogene distillee et purifiee ci-dessus a travers 
une colonne echangeuse d 1 ions a 9°C. Autrement dit, on 
fait passer la solution a travers une colonne 

25 echangeuse d'ions (colonne de cations 1) ayant un 
diametre interne de 26 mm remplie de 100 ml d'Amberlite 
200C (marque deposee, commerciali see par Rohm & Haas 
Ag, type sodium) avec un debit de liquide de 15 h" 1 , et 
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on fait passer I'eluant a travers une colonne 
echangeuse d'ions {colonne d ' anions) ayant un diametre 
interne de 26 mm remplie de 50 mm d'Amberlite IRA-90 
(marque deposee, commercial i see par Rohm & Haas AG, 
5 type bicarbonate) avec un debit de 30 h~ l . De plus, on 
fait passer I'eluant a travers une colonne d'echange 
d'ions (colonne de cations 2) ayant un diametre interne 
de 26 mm emplie de 50 ml d'Amberlite 200C (marque 
deposee, commercialise par Rohm & Haas AG, type sodium) 

10 avec un debit de 30 h" 1 . A ce propos, la colonne de 
cations, la colonne d'anions, et tout appareil ou 
conduite necessaire pour 1' operation ci-dessus de 
1' invention sont tous faits de PTFE. Les valeurs 
analysees de la solution aqueuse de peroxyde 

15 d'hydrogene de haute purete resultantes sont presentees 
au tableau 2 . 
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Tableau 2 



Facteur 


Unit 6 


Solution 


Solution de 


Solution de 








aqueuse de 


peroxyde 


peroxyde 








peroxyde 


d' hydrogene 


d * hydrogene 








d ' hydrogen e 


distillee et 


de haute 








brute 


purif iee 


purete 


Peroxyde 


% pond- 


60 


31,0 


31,0 


d 1 hydrogene 


eral 








Itnpur 


Carbone 


ppm 


40 


5,0 




Org. 


org. 
Total 
(COT) 










Impu- 


CI 1 


ppb 


<1 000 


< 5 


< 5 


re t6s 


N0 2 ~ 


ppb 


<1 000 


< 5 


< 5 




N0 3 * 


ppb 


33 000 


75 


45 




PO, 3 ' 


ppb 


36 000 


< 5 


< 5 


Inor- 


SO, 2 " 


ppb 


1 000 


20 


20 


gani- 


NH«* 


ppb 


6 000 


< 5 


< 5 


ques 


Al 


ppb 


120 


<: 0, 1 


0, 03 




B 


ppb 


<1 


< 0,1 


< 0,1 




Ca 


ppb 


210 


< 0,1 


0, 09 




Fe 


ppb 


2 


< 0, 1 


0, 01 




Mg 


ppb 


2 


c 0,1 


< 0,01 




Na 


ppb 


20 000 


< 0,1 


0, 01 




Si 


ppb 


95 


< 0, 1 


< 0,1 




Zn 


ppb 


3 


< 0, 1 


0, 01 



Selon 1' invention, on peut preparer 

indus triel lement de facon stable une solution aqueuse 
contenant une concentration extremement elevee de 
peroxyde d'hydrogene, qui contient des concentrations 
extremement faibles d'impuretes carbonees organiques et 
d'impuretes inorganiques (d'impuretes ioniques comme 
les impuretes cationiques, les impuretes anioniques, 
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etc), ne contenant pratiquement pas de stabi lisateur , 
que 1 ' on peut utiliser dans le domaine de 1' Industrie 
electronique de precision (en particulier pour, 
fabriquer un substrat de semi-conducteur hautement 
5 integre), sans faire apparaltre divers problemes qui 
interviennent dans les proprietes possedees par les 
resines echangeuses de cations. 

Autrement dit, dans l'invention, . il est possible 
de supprimer les problemes que pose une resine ayant un 

10 faible degre de reticulation en ce que (1) la teneur en 
eau est importante et la resine gonfle qui fait que 
la capacite d'echange d'ions pour un volume gonfle est 
abaissee, (2) le rapport de changement de volume est 
important si bien que la resine est bloquee de par 

15 1 ' augmentation abrupte du volume, ce qui fait que le 
lavage ou l'operation d'echange d'ions devient 
insuf f isant (e) et (3) on voit apparaltre avec une 
grande probability un gonflement irreversible du a ^ 
l'oxydation dans une resine echangeuse de cations 

20 fortement acide. En outre, on peut inhiber la 
dissolution d'un ion acide sulfurique a partir d'un 
groupe acide sulfonique, et la dissolution d'un ion Na, 
ce qui fait qu ' on peut produire une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene de purete extremement elevee. En 

25 outre, la resine echangeuse d'ions n'est pas brisee en 
peu de temps, et 1 ' echange d'ions peut se faire avec un 
debit eleve, si bien que 1 ' on peut dire que 1' invention 
est un processus tout a fait excellent pour 
1 ' Industrie . 

30 
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REVINDICATIONS 



1. Procede de preparation d'une solution aqueuse de 
peroxyde d'hydrogene de haute purete, dans iequel on 
amene une solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene 
distillee et purifiee en contact avec une resine 

10 echangeuse de cations fortement acide ayant un degre de 
reticulation egal ou superieur a 10 % f une resine 
echangeuse d' anions fortement basique de type 
bicarbonate ou de type carbonate, garnissant une resine 
echangeuse d'ions ayant une parol interne et un element 

15 de f ractionnement fait d'une resine fluoree dans les 
conditions d'un debit de liquide de 15 a 60 h~' et 
d'une temperature de -5°C a 15°C. 

2. Procede selon la revendication 1 dans Iequel on 
amene tout d'abord la solution aqueuse de peroxyde 

20 d'hydrogene distillee et purifiee en contact avec la 
resine echangeuse de cations fortement acide puis avec 
la resine echangeuse d'anions fortement basique. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2 dans Iequel 
la solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene distillee 

25 et purifiee est une solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene purifiee preparee en introduisant une 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute 
contenant du peroxyde d'hydrogene, des impuretes 
carbonees organiques et des impuretes inorganiques dans 

30 une colonne de distillation ayant un paroi interne 
faite d'une resine fluoree et un element de 
f ract ionnement fait d'une resine fluoree et fournie a 
l'interieur de la colonne de distillation, a partir de 
la partie fond ou queue de la colonne de distillation / 

35 tout en effectuant la distillation, en prelevant la 
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totalite du distillat de la partie superieure de la 
colonne de distillation sans utiliser le distillat pour 
. le reflux dans l'operation de distillation, et en 
introduisant de l'eau ultra pure dans un rapport 
5 d ' alimentation represents par la formule ci-dessous 
compris entre 0,1 et 20 dans la partie superieure de la 
colonne de distillation ; et en prelevant une solution 
aqueuse de peroxyde d'hydrogene ayant une haute purete 
de la partie mediane de la distillation. 

10 

Rapport d ' alimentation = 

Quantite d'eau ultra pure introduit au sommet de la colonne 
Quantite de distillat au - Quantite d'eau ultra pure 

1 5 sommet de la colonne int rodui te au sommet de 1 a colonne 

4. Procede selon la revendication 3, dans lequel ladite 
solution aqueuse de peroxyde d'hydrogene brute contient 
de 20 a 60 % en poids de peroxyde d'hydrogene, de 10 a 

20 300 ppm d' impuretes carbonees organiques comme carbone 
organique total, et de 5 a 500 ppm d* impuretes 
inorganiques . 

5. Procede selon la revendication 3, dans lequel un 
rebouilleur de type a chute est fourni dans la colonne 

25 de distillation. 

6. Procede selon la revendication 1, dans lequel on 
arnene tout d'abord la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene distillee purifiee en contact avec la 
resine echangeuse de cations fortement acide, puis avec 

30 la resine echangeuse d' anions fortement basique, et 
enfin avec la resine echangeuse de cations fortement 
acide . 

7. Procede selon la revendication 1, dans lequel la 
resine echangeuse de cations fortement acide est une 
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resine echangeuse de cations fortement acide de type 
poreux . 

8. Procede selon la revendication 7, dans lequel la 
resine echangeuse de cations fortement acide est une 

5 resine echangeuse de cations fortement acide de serie 
polystyrene de type poreux ayant un groupe acide 
sulfonique comme groupe d'echange d'ions. 

9. Procede selon la revendication 7, dans lequel la 
resine echangeuse de cations fortement acide est au 

10 moins une resine choisie dans le groupe constitue par 
I'Amberlite 200C (marque deposee, divinylbenzene a 20 % 
en poids ; commercialisee par Rohm & Haas AG) 
I'Amberlite 252 (marque deposee, divinylbenzene a 12 I 
en poids ; commercialise par Rohm & Haas AG) et la 

15 Diaion PK-228 (marque deposee, divinylbenzene a 14 % en 
poids ; commercialisee par Mitsubishi Chemical 
Corporation) . 

10. Procede selon la revendication 1, dans lequel la 
resine echangeuse d' anions fortement basique est une 

20 resine echangeuse d 1 anions fortement basique fortement 
poreuse . 

11. Procede selon la revendication 10, dans lequel la 
resine echangeuse d' anions fortement basique est une 
resine echangeuse d'anions fortement basique de serie 

25 polystyrene de type poreux ayant un groupe ammonium 
quaternaire comme groupe d'echange d'ions. 

12. Procede selon la revendication 10, dans lequel la 
resine echangeuse d'anions fortement basique est au 
moins une resine choisie dans le groupe constitue par 

30 I'Amberlite IRA900 (marque deposee, commercialisee par 
Rohm & Haas AG) , la Diaion PA-304 (marque deposee, 
commercialisee par Mitsubishi Chemical Corporation) et 
la Dowex MSA-1 (marque deposee, commercialisee par Dow 
Chemical ) . 
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13. Procede selon la revendication 1, dans lequel les 
conditions pour amener la solution aqueuse de peroxyde 
d'hydrogene distillee et purifiee en contact avec la 
resine echangeuse d'ions sont un debit de liquide de 15 
5 a 60 h" 1 et une temperature de -5°C a 10°C. 
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